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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von aromatischen Nitroverbindungen zu den ent- 
sprechenden Aminen in Gegenwart von Hydrierkatalysatoren, dadurch gekenn- 

5 zeichnet, dass Hydrierkatalysatoren eingesetzt werden, bei denen Nickel und 

Platin auf einem Trager in Form einer Legierung mit einem Atomverhaltnis von 
Nickel zu Platin in der Legierung zwischen 30:70 und 70:30 vorliegen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als aromatische 
1 0 Nitroverbindung Dinitrotoluol eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Atomverhaltnis 
von Nickel zu Platin in der Legierung 40:60 und 60:40 betragt. 

15 4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Atomverhaltnis 
| von Nickel zu Platin in der Legierung 45:55 und 55:45 betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator in 
einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionsmischung, ein- 

20 gesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator in 
einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionsmischung, ein- 
gesetzt wird. 

25 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator in 
einer Menge von 0,2 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionsmischung, ein- 
gesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrierung bei 
einer Temperatur im Bereich von 80 bis 250 durchgef uhrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der eingesetzte 
Katalysator an seiner Belastungsgrenze gefahren wird. 

35 

10. Katalysatoren zur Hydrierung von Dinitrotoluol zu Toluylendiamin, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie Nickel und Platin auf einem Trager in Form einer 
Legierung mit einem Atomverhaltnis von Nickel zu Platin in der Legierung 
zwischen 40:60 und 60:40 aufweisen. 

40 

1 1 . Katalysatoren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass Atomverhaltnis 
von Nickel zu Platin in der Legierung zwischen 45:55 und 55:45 liegt. 
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12. Katalysatoren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe, enthaltend Aktivkohle, RuB, Graphit und Metalloxide. 

13. Verwendung von Katalysatoren nach Anspruch 9 zur Hydrierung von Dinitro- 
toluol. Nickel zu Platin in der Legierung zwischen 30:70 und 70:30 vorliegen. 
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Verfahren zur Herstellung von Aminen 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aminen durch katalytische 
Hydrierung der entsprechenden Nitroverbindungen sowie neue Katalysatoren zur 
Durchfuhrung dieses Verfahrens. 

Die Herstellung von Aminen, insbesondere von aromatischen Mono-, Di- und/oder 
10 Polyaminen durch katalytische Hydrierung der entsprechenden Mono-, Di- und/oder 
Polynitroverbindungen ist seit langem bekannt und vielfach in der Literatur beschrie- 
ben. Ein in der Technik haufig eingesetztes aromatisches Amin ist das Toluylendiamin 
(TDA), das zu Toluylendiisocyanat weiterverarbeitet werden kann und durch Hydrie- 
rung Dinitrotoluol (DNT) hergestellt wird. Bn Problem bei der Hydrierung von DNT 

•15 ist die verstarkte Bildung von Nebenprodukten, neben Leichtsiedern, zumeist desa- 
minierte und kemhydrierte Produkten, kommen haufig hohermolekuiare Oder teerartige 
Produkte vor, die neben der Verringerung der Ausbeute des Verfahrens auch zu einer 
vorzeitigen Desaktivierung des Katalysators fuhren konnen. 

20 Als Hydrierkatalysatoren werden, wie beispielsweise in EP-A-0 124 010 beschrieben, 
haufig Metalle der VIII. Nebengruppe des Periodensystems, insbesondere Raney- 
Eisen, Raney-Kobalt und Raney-Nickel, eingesetzt. 

Haufig werden fur die Hydrierung von Nitroaromaten auch Katalysatoren eingesetzt, 
25 die Edelmetalle, insbesondere Palladium, Oder auch Platin, enthalten. Bekannt sind 
hierbei auch Katalysatoren, die Platin und Nickel enthalten. 

So beschreibt US 3,127,356 ein Verfahren zur Herstellung von Hydrierkatalysatoren, 
^fl^ die fur die Hydrierung von DNT zu TDA eingesetzt werden konnen. Die Katalysatoren 
V ^30 enthalten einen Trager, eine oleophile Kohlenstoffkomponente, wie zum Beispiel ein 

RuB, auf der die Metalle aufgebracht sind. Dabei liegt das Nickel im Katalysator als 

Oxid Oder Hydroxid vor. 

US 5,214,212 beschreibt ein Verfahren zur Kemhydrierung von aromatischen Aminen. 
35 Als Katalysator wird ein Edelmetallkatalysator eingesetzt, der zusatzlich mit weiteren 
Metallen, unter anderem Nickel, dotiert sein kann. Als Edelmetall kann Platin im 
Gemisch mit anderen Edelmetallen eingesetzt werden. Dabei liegen die Edelmetalle 
im Katalysator als Metalle und die dotierten Metalle in Form von Salzen vor. 

40 In DE 39 28 329 wird ein Verfahren zur Herstellung von chlorsubstituierten aromati- 
schen Aminen aus den entsprechenden Nitroverbindungen beschrieben. Der bei 
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diesem Verfahren eingesetzte Katalysator besteht aus Aktivkohle als Trager, auf die 
Platin und ein weiteres Metall, insbesondere Nickel, aufgebracht sind. 

In EP 595 124 wird ein Verfahren zur Herstellung von chlorsubstituierten aromatischen 
5 Aminen aus den entsprechenden Nitroverbindungen beschrieben. Der verwendete 
Katalysator enthalt Platin und Nickel auf Aktivkohle. Dabei wird zunachst Platin auf der 
Aktivkohle aufgebracht und reduziert und danach Nickel in Form eines Salzes auf den 
Trager aufgebracht. Das Nickel liegt bei diesem Katalysator als Hydroxid vor. 

10 In EP 768 91 7 wird ein Katalysator zur Herstellung von Carbonsaure-Salzen beschrie- 
ben. Dieser besteht aus einem Ankermetall, beispielsweise Platin, das teilweise in 
einem alkaliresistenten Trager eingebettet ist und mindestens teilweise mit einem kata- 
lytisch wirkenden nichtedlen Metall, beispielsweise Nickel, durch stromloses Oberzie- 
hen beschichtet wird. Bei diesem Katalysator liegen die beiden Metalle als getrennte 

1 5 Phasen auf dem Trager vor. 

In US 4,185,036 wird ein Verfahren zur Hydrierung von Mischungen von Nitroaromaten 
beschrieben. Die verwendeten Katalysatoren enthalten Platin und gegebenenfalls ein 
weiteres Metall, beispielsweise Nickel, auf Aktivkohle. Das weitere Metall liegt dabei in 
20 Form des Oxids Oder Hydroxids auf dem Trager vor. 

DE 199 11 865 und DE 196 36 214 beschreiben Verfahren zur Hydrierung von Dinitro- 
toluol. Die eingesetzten Katalysatoren enthalten Iridium sowie mindestens ein Dotie- 
rungselement, beispielsweise Nickel Oder Platin. 

25 

WO 03/39743 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von TDA unter Verwendung 
eines Hydrierkatalysators, bestehend aus Platin, einem weiteren Edelmetall und einem 
unedlen Metall. 

Standige Aufgabe bei der Hydrierung von DNT zu TDA ist die weitere Erhohung der 
Ausbeute und insbesondere die Verbesserung der Selektivitat des Verfahrens, um so 
die Nebenreaktionen, die zur Bildung von hochmolekularen Nebenprodukten Oder zur 
Bildung von Leichtsiedem fuhren, zuruckzudrangen. Weiterhin sollte der Katalysator 
auch bei hoheren ReakHonstemperaturen stabil sein und keine Verschlechterung der 
35 Selektivitat des Verfahrens zulassen. 

Aufgabe der Erfindung war es demzufolge, Katalysatoren fur die Hydrierung von aro- 
matischen Nitroverbindungen zu den entsprechenden Aminen, insbesondere von DNT 
zu TDA, bereitzustellen, die zu einer hoheren Ausbeute und Selektivitat des Verfahrens 
40 fuhren und auch bei hoheren ReakHonstemperaturen keine Verschlechterung der Ver- 
fahrensfuhrung zulassen. 
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Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise gelost werden durch die Verwendung von 
Hydrierkatalysatoren, bei denen Platin und Nickel in Form einer Legierung auf einem 
Trager vorliegen. 

5 Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von aromatischen 
Nitroverbindungen zu den entsprechenden Aminen, insbesondere Toluylendiamin 
durch katalytische Hydrierung von Dinitrotoluol, in Gegenwart von Hydrierkataly- 
satoren, dadurch gekennzeichnet, dass Hydrierkatalysatoren eingesetzt werden, bei 
denen Nickel und Platin auf einem Trager in Form einer Legierung mit einem Atom- 
10 verhaltnis von Nickel zu Platin in der Legierung zwischen 30:70 und 70:30 vorliegen. 

Legierungen aus Platin und Nickel mit anderen Atomverhaltnissen sind fur das 
erfindungsgemaBe Verfahren prinzipiell auch brauchbar, sie fuhren jedoch, ins- 
besondere bei der Durchfuhrung der Hydrierung bei hoheren Temperaturen, zu 
1 5 geringen Ausbeuten an TDA. 

Das Atomverhaltnis von Nickel zu Platin liegt insbesondere bei 45:55 und 55:45. 
Das Atomverhaltnis wurde mittels EDXS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) 
bestimmt. 

20 

Der Katalysator enthalt zumeist ca. 1 bis 15 nm groBe, feinkristalline Metallpartikeln der 
Pt-Ni Legierung verteilt auf den Kohlenstoffteilchen. Stellenweise konnen 1- bis 2-mm- 
groBe Ni-Pt Teilchenagglomerate Oder -aggregate, aber auch vereinzelte reine Ni Oder 
Pt Teilchen auf dem Trager vorkommen. Die Elektronenbeugungslinien der Metallteil- 
25 chen liegen zwischen denen von Pt und Ni, welche die Legierungsbildung zusatzlich 
belegt. Die Metallpartikeln sind meist polykristallin, und konnen mit einem hoch-auf- 
losenden TEM (FEG-TEM: Field Emission Gun-Transmission Electron Microscopy) 
charakterisiert werden. 



Als Trager fur die Katalysatoren konnen die hierfur ublichen und bekannten Materialien 
eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Aktivkohle, RuB, Graphit oder Metalloxide, 
bevorzugt hydrothermal stabile Metalloxide, wie z.B. Zr0 2 , Ti0 2 , eingesetzt. Bei Graphit 
sind die HSAG (High Surface Area Graphite) mit einer Oberflache von 50 bis 300 m 2 /g 
besonders bevorzugt. Besonders bevorzugt sind die physisch oder chemisch aktivierte 
35 Aktivkohle oder RuBe, wie AcetylenruB. 

Der erfindungsgemaB verwendete Katalysator wird vorzugsweise in einer Menge von 
0,01 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 5, besonders bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-%, bezogen 
auf das Reaktionsgemisch, eingesetzt. 



40 



Der Katalysator wird zumeist in reduziertem und passiviertem Zustand in den Reaktor 
eingebracht. Unter dem reduzierten und passivierten Zustand des Katalysators wird 
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verstanden, dass der Katalysator nach der Herstellung aktiviert ist, danach jedoch, aus 
Sicherheitsgrunden, die aktiven Zentren, beispielsweise durch Oberieiten von Sauer- 
stoff Oder Kohlendioxid, passiviert werden. Alternativ kann der Katalysator unter einer 
inerten Atmosphare oder in einem nicht leicht-entzundlichen Losungsmittel ausgebaut 
5 und stabilisiert werden, beispielsweise in Wasser, TDA/Wasser oder hdheren Alko- 
holen, wie Butanol oder Ethylenglykol. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich unter 
Verwendung ublicher Reaktoren bei ublichen Verfahrensparametern, wie Druck und 
1 0 Temperatur, durchgefuhrt werden. 

Vorzugsweise wird die erfindungsgemaBe Hydrierung bei Drucken im Bereich von 
5 bis 100 bar, besonders bevorzugt bei 10 bis 40 bar, insbesondere bei 20 bis 25 bar, 
durchgefuhrt. 

15 

I Bevorzugt wird die erfindungsgemaBe Hydrierung bei einer Temperatur im Bereich von 
80 bis 250°C, besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis 220°C und insbesondere 
im Bereich 160 bis 200°C durchgefuhrt. 

20 Zumeist wird die Hydrierung in Form einer kontinuierlichen Suspensionshydrierung in 
ublichen und geeigneten Reaktoren durchgefuhrt. Als Reaktoren kommen beispiels- 
weise Ruhrkessel oder Schlaufenreaktoren, wie zum Beispiel Strahlschlaufenreak- 
toren, sogenannte Loop-Venturi-Reaktoren, oder Schlaufenreaktoren mit innerer 
Stromungsumkehr, wie in WO 00/35852 beschrieben, zum Einsatz. Zur Abtrennung 
25 der Katalysatoren vom ausgeschleusten Reaktionsgemisch konnen beispielsweise 
Querstromfilter eingesetzt werden. Ein derartiges Verfahren ist beispielsweise in 
WO 03/66571 beschrieben. 

Als Hydriergase konnen beliebige Gase verwendet werden, die freien Wasserstoff ent- 
hatten und keine schadlichen Mengen an KataJysatorgiften wie beispielsweise Kohlen- 
monoxid aufweisen. So konnen beispielsweise Reformerabgase verwendet werden. 
Moglich sind auch Gemische aus Wasserstoff mit Stickstoff und/oder Kohlendioxid, 
wie beispielsweise in DE 10105277 beschrieben. Vorzugsweise wird jedoch reiner 
Wasserstoff als Hydriergas verwendet. 
35 

Die bei der Hydrierung gebildeten Amine werden dem Hydriervorgang kontinuierlich 
oder diskontinuierlich entzogen und einer Aufarbeitung, beispielsweise einer destilla- 
tiven Nachbehandlung, unterworfen. 

40 Vorzugsweise werden im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens aromatische 
Nitroverbindungen mit einer oder mehreren Nitrogruppen und 6 bis 18 C-Atomen, 
bspw. Nitrobenzole, wie z.B. o-, m-, p-Nitrobenzol, 1,3-DinitrobenzoI, Nitrotoluole, wie 
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z.B. 2,4-, 2,6-DinitrotoIuol, 2,4,6-Trinitrotoluol, Nitroxylole, wie z.B. 1 ,2-Dimethyl-3-, 
1,2-Dimethyl-4-, 1 ,4-Dimethyl-2-, 1 ,3-Dimethyl-2-, 2,4-Dimethyl-1- und 1 ,3-Dimethyl-5- 
nitrobenzol, Nitronaphthaline, wie z.B. 1-, 2-Nitronaphthalin, 1,5 und 1,8-Dinitro- 
naphthalin, Chlornitrobenzole, wie z.B. 2-Chlor-1 ,3-, 1-Chlor-2,4-dinitrobenzol, o-, m-, 
5 p-Chlornitrobenzol, 1 ,2-Dichlor-4-, 1 ,4-Dichlor-2-, 2,4-Dichlor-1-und 1 ,2-Dichlor-3- 
nitrobenzol, Chlornitrotoluole, wie z,B. 4-Chlor-2, 4-Chlor-3-, 2-Chlor-4- und 2-Chlor-6- 
nitrotoluol, Nitroaniline, wie z.B. o-, m-, p- Nitroanilin; Nitroalkohole, wie z.B. Tris- 
(hydroxymethyl)nitromethan, 2-Nitrc>2-methyl-, 2-Nitro-2-ethyM ,3-propandiol, 2-Nitro- 
1-butanol und 2-Nitro-2-methyl-1-propanol sowie beliebige Gemische aus zwei Oder 
1 0 mehreren der genannten Nitroverbindungen eingesetzt. 

Bevorzugt werden nach dem erfindungsgemaBen Verfahren aromatische Nitro- 
verbindungen, vorzugsweise Mononitrobenzol, Methylnitrobenzol Oder Methylnitrotoluol 
und insbesondere 2,4-Dinitrotoluol Oder dessen technische Gemische mit 2,6-Dinitro- 
15 toluol, wobei diese Gemische vorzugsweise bis zu 35 Gewichtsprozent, bezogen auf 
das Gesamtgemisch, an 2,6-Dinitrotoluol mit Anteilen von 1 bis 5 Prozent an vicinalem 
DNT und 0,5 bis 1,5 % an 2,5- und 3,5-Dinitrotoluol aufweisen, zu den entsprechenden 
Aminen hydriert 

20 Im erfindungsgemaBen Verfahren kann die aromatische Nitroverbindung in reiner 

Form, als Mischung mit dem entsprechenden Di- und/oder Polyamin, als Mischung mit 
dem entsprechenden Di- und/oder Polyamin und Wasser, als Mischung mit dem ent- 
sprechenden Di- und/oder Polyamin, Wasser und einem alkoholischen Losungsmittel 
Oder als Mischung mit dem entsprechenden Di- und/oder Polyamin, Wasser, einem 

25 alkoholischen Losungsmittel und einem katalysatorreaktivierenden Zusatz eingesetzt 
werden, wobei jeweils auch Gemische aus zwei Oder mehr der oben genannten Nitro- 
verbindungen, der entsprechenden Aminverbindungen, dem alkoholischen Losungs- 
mittel und dem katalysatorreaktivierenden Zusatz eingesetzt werden konnen. 

30 Sofem ein oben beschriebenes Gemisch eingesetzt wird, liegt das Verhaltnis von 
Aminverbindung zu Wasser vorzugsweise im Bereich von 10:1 bis 1:10, besonders 
bevorzugt im Bereich von 4:1 bis 1:1 und das Verhaltnis des Amin/Wasser-Gemischs 
zu mindestens einem alkoholischen Losungsmittel vorzugsweise bei 1000:1 bis 1:1, 
besonders bevorzugt bei 50:1 bis 5:1 . 



35 



Wie sich aus dem oben gesagten ergibt, kann beim erfindungsgemaBen Verfahren die 
Hydrierung unter Abwesenheit Oder in Gegenwart eines alkoholischen Losungsmittels 
und eines katalysatorreaktivierenden Zusatzes durchgefiihrt werden. 



40 



Sofem ein alkoholisches Losungsmittel und ein katalysatorreaktivierender Zusatz ver- 
wendet werden, konnen selbstverstandlich auch Gemische aus zwei Oder mehr davon 
zugesetzt werden. 
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Als alkoholische Losungsmittel werden niedere aliphatische Alkohole mit 1 bis 
6 C-Atomen, vorzugsweise Methanol, Ethanol Oder Propanol einzeln Oder ein 
Gemisch aus zwei Oder mehr davon verwendet. 

5 

Als katalysatorreaklivierende Zusatze werden vorzugsweise aprotische Losungsmittel, 
insbesondere, DMF, Dioxan oder THF oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon 
eingesetzt 

10 Die Menge der eingesetzlen alkoholischen Losungsmittel und der katalysatorreakU- 
vierenden Zusatze ist im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens nicht in be- 
sonderer Weise beschrankt und kann je nach Bedarf frei gewahlt werden. 

Uberraschenderweise ist es jedoch auch moglich, die Hydrierung aromatischer Nitro- 
15 verbindungen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ohne die Verwendung von 
Losungsmitteln durchzufuhren. Bei dieser Verfahrensweise vereinfacht sich die Auf- 
arbeitung des Reaktionsgemisches nach der Hydrierung, auBerdem werden Neben- 
reaktionen mit dem Losungsmittel vollig unterbunden. 

20 Urn Nebenreaktionen zu unterdrucken, ist es bevorzugt, das Verfahren so zu fuhren, 
dass der Katalysator an seiner Belastungsgrenze gefahren wird. Dies kann beispiels- 
weise durch die Menge der zudosierten Nitroverbindung, die Menge des Katalysators 
im Reaktionsgemisch, die Temperatur oder den Druck gesteuert werden, 

25 Unter der Belastungsgrenze des Katalysators wird die Menge der hydrierbaren Stick- 
stoff- und Sauerstoffatome enthaltenden Gruppen verstanden, die vom Katalysator 
bei gegebenen Druck- und Temperaturbedingungen hydriert werden konnen. Bei 
den Stickstoff- und Sauerstoffatome enthaltenden Gruppen kann es sich neben Nitro- 

| gruppen auch urn Nitrosogruppen und Hydroxylamingruppen handeln. 

lo 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren erfolgt beispielsweise, indem 
der Trager vorgelegt und mit einer wassrigen Losung der Platin- und Nickelsalze zu- 
sammengebracht wird. Dabei sollte die Menge des zur Losung der Salze verwendeten 
Wassers so bemessen sein, dass eine knetbare Paste entsteht. Vorzugsweise wird 

35 das Wasser in einer Menge von 100 bis 200 Gew.-% der Tragermasse eingesetzt. Als 
Metallsalze kommen insbesondere Nitrate oder Chloride zum Einsatz, wobei Nitrate 
wegen ihrer geringeren Korrosivrtat bevorzugt sind. Die Paste wird gemischt und 
danach das Wasser bei geringem Druck und Temperaturen im Bereich zwischen 50 
und 1 00°C verdampft, beispielsweise in einem Rotationsverdampfer oder einem Ofen. 

40 Aus Sicherheitsgrunden kann das Verdampfen in einem Stickstoffstrom erfolgen. Die 
Fixierung der Metalle auf dem Trager bei der Verwendung von Chloriden als Metall- 
salze kann durch RedukBon mit Wasserstoff erfolgen. Hierbei kann jedoch Korrosion 
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auftreten. Bevorzugt werden die Metalle daher alkalisch fixiert. Dies erfolgt ins- 
besondere durch Zugabe einer wassrigen Losung von Alkalicarbonaten und nach- 
folgendes anionfrei waschen des Tragers. Alternatlv konnen die Metalle auch alkalisch, 
insbesondere bei einem pH-Wert im Bereich von 8 bis 9, aus einer uberstehenden 
5 Losung auf den Trager gefallt werden. Danach wird der Trager getrocknet, vorzugs- 
weise wie oben beschrieben, und mit Wasserstoff reduziert Dies kann beispielsweise 
in einem Drehkugelofen. Vor dem Ausbau des Katalysators wird dieser passiviert, bei- 
spielsweise unter einem Inertgas, wie Stickstoff, der Spuren von Luft, vorzugsweise 
nicht mehr als 10 Vol.-%, enthalt. 

10 

Durch die Verwendung der erfindungsgemaBen Katalysatoren ist es mdglich, die Hyd- 
rierung von DNT zu TDA auch bei Temperaturen im Bereich zwischen 160 und 250°C, 
insbesondere 160 bis 200°C, bei denen sich bei Verwendung herkommlicher Kataly- 
satoren die Selektivitat der Umsetzung stark verschlechtert, durchzufuhren. Eine 
1 5 Erhohung der Reaktionstemperatur ist vorteilhaft da die Loslichkeiten der einzelne 
j Komponente hoher ist, als auch nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Tempera- 
tur zu. Man kann also die RZA (Raum Zeit Ausbeute) erhohen, solange die Reaktions- 
energie sicher abgefuhrt werden kann. Eine Erhohung der Reaktionstemperatur ist 
vorteilhaft da bei hoherer Temperatur die Reaktionsenergie zu nutzen gemacht werden 
20 kann durch zum Beispiel Dampferzeugung. Dies ist sicher wirtschafUich fur Tempera- 
turen ab 160° C. Die erzeugte Menge Dampf kann dann eingesetzl werden urn z.B. 
Kuhlungsaggregaten zu aktivieren, Oder urn endotherme Reaktionen zu betreiben. 



Die Erfindung soil in den folgenden Beispielen naher erlautert werden. 

25 

Beispiel 1 

Ein AkBvkohletrager Norit® SX + wurde in einer Schale vorgelegt und Pt(ll)Nitrat 
fur 3 Gew.-% Platin, bezogen auf das Gewicht des Katalysators, und Ni(ll)Nitrat-Hexa- 
hydrat fur 1 Gew.-% Nickel, bezogen auf das Gewicht des Katalysators, wurden in 
Wasser in einer Menge von 100 Gew.-% der Menge des Tragers gelost und zu dem 
Trager gegeben, so dass eine knetbare Paste entstand. Die Paste wurde gut gemischt 
Das Losungsmittel Wasser wurde in einem Rotationsverdampfer unter leichtem Sieden 
bei 60 bis und einem Druck von 0,2 bis 0,4 bar verdampftDie Metalle wurden auf 
35 den rager durch Zugabe einer Losung von Natriumcarbonat in einer Menge von 
16 Gew.-% der Tragermenge in 100 Gew.-% der Tragermenge Wasser, alkalisch 
fixiert, und die Probe nitratfrei gewaschen. Der so erhattene Katalysator wurde bei 
80°C getrocknet, bevor er 4 Stunden bei 400°C unter Wasserstoffstrom in einem Dreh- 
kugelofen reduziert wurde. Vor dem Ausbau wurde der Katalysator in verdunnter Luft 
40 (5 Vol.-% Luft in Stickstoff) bei Raumtemperatur passiviert- Der so erhaltene Kataly- 
sator wird als Katalysator A bezeichnet. 
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Der so erhaltene Katalysator hatte einen Gehalt von 2,9 Gew.-% Platin und 
0,97 Gew.-% Nickel. Dies entsprach einem Atomverhaltnis von 48:52. 

Beispiel 2 (Vergleich) 

5 

Es wurde Verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurde nur Nickelsalz fur 0,25 Gew.-% 
Nickel eingesetzt. Der so erhaltene Katalysator wird als Katalysator B bezeichnet. 
Das Atomverhaltnis von Platin zu Nickel betrug 78:22. 

1 0 Beispiel 3 (Vergleich) 

Der in Beispiel 1 verwendete Trager wurde in Wasser zu einer 10%igen Suspension 
suspendiert Dazu wurden die in Beispiel 1 beschriebenen Metallsalze in dem in Bei- 
spiel 1 beschriebenen Verhaltnis gegeben und mit Ammoniumformiat unter Ruckfluss 
15 fur 2 Stunden gekocht. Der so erhaltene Katalysator wurde nitratfrei gewaschen. In 
diesem Procedere wurde das Platin reduziert, das Nickel lag auf den Trager im Form 
des Hydroxids Oder Oxids vor. Der so erhaltene Katalysator wird als Katalysator C 
bezeichnet 

20 Platin und Nickel lagen bei diesem Katalysator nicht als Legierung, sondern in Form 
von diskreten ParBkeln vor. 

Beispiel 4 

25 Es wurde verfahren wie in Beispiel 3, es wurde jedoch kein Nickelsalz zugesetzt. 
Der so erhaltene Katalysator wird als Katalysator D bezeichnet. 

Katalysator E (5 % Pd/C) 
^ Kommerzieller, 5 Gew.-% auf AkHvkohle enthaltender Pd Referenzkatalysator 
f30 (50 % wasserfeucht). 

Katalysator F 

Kommerzieller Nickelkatalysator auf einem ZrOa-Trager. 
35 Beispiel 5 

Hydrierung von DNT zu TDA 

Die Hydrierung von DNT zu TDA, wurde in einem 300 ml kontinuierlichen Ruhrkessel 
40 durchgefuhrt, der Katalysator wurde mechanisch im Reaktor zuruckgehalten. 

Der Katalysator wurde im Wasser suspendiert und im Reaktor gebracht (Katalysator- 
menge 1 bis 2 Gew.-% des Flussigkeitsvolumens des Reaktors), auf Temperatur ge- 
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bracht unter einem H 2 -Druck von 22 bar wurde DNT in einer solchen Menge kontinuier- 
lich als Schmelze zudosiert, dass eine Raum-Zeit-Ausbeute von 400 kg-iWni 3 ,h ein- 
gestellt wurde. Proben wurden mittels Gaschromatographie analysiert: Die TDA Aus- 
beute, Bildung von Hochsiedern und Leichtsiedem wurde verfolgt. Die Raum-Zeit- 
5 Ausbeute bei niedriger Temperatur (125°C) lag bei ca. 400 kgWni 3 ,h 9 bei hoherer 
Temperatur wurde er variiert 400 bis 700 kgrDA/m 3 ,h. Bei noch hoherer Raum-Zeit- 
Ausbeute stieg der Reaktortemperatur weiter an, bedingt durch die Hmitierte Kuhl- 
leistung des Reaktors. 

10 Die Temperaturen sowie die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Tabelle 




. Beispiel . ■ . 


Katalysator >' 


Temperatur 


RZACkgrpA/rn^h) ... 


TDA.<%) ! 


1 . Vergleich 


F 


125 °C 


Ca.400 


98,9 




F 


180 °C 


Katalysator ist nicht 
stabil 




2. Vergleich 


E 


140 °C 


Ca.400 


98,0 




E 


180°C 


Ca.400 


Ca. 75 | 


3.Vergleich 


D 


125 °C 


Ca.400 


99,2 




D 


180°C 


Ca.400 


98,7 




D 


180°C 


Ca.700 


98,8 


4. Vergleich 


C 


180°C 


Ca. 700 


99,1 


5. Vergleich 


B 


180°C 


Ca. 700 


98,9 


ErfindungsgemaB 


A 


180°C 


Ca. 700 


99,3 




A 


140 °C 


Ca.400 


99,5 




15 



20 



Die Beispiele zeigen, dass der kommerzielle Katalysator F bei niedriger Temperatur 
sehr gute Ausbeute ergibt, der Katalysator E ist dem Katalysator F deutlich unterlegen. 
Katalysator D ergibt bei niedriger Temperatur sehr gute Ausbeute, bei hoherer Tempe- 
ratur ist sie gering. Eine Erhohung der Katalysatorbelastung, beispielsweise durch 
Erhohung der Raum-Zeit-Ausbeute kann die TDA SelekBvitat ein wenig verbessern. 
Nur mit Katalysator A kann sowohl bei hohen als auch bei niedrigen Temperaturen 
eine hohe Selektivitat erreicht werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Aminen 
Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von aromatischen Nrtro- 
verbindungen zu den entsprechenden Aminen in Gegenwart von Hydrierkatalysatoren, 
dadurch gekennzeichnet, dass Hydrierkatalysatoren eingesetzt werden, bei denen 
Nickel und Platin auf einem Trager in Form einer Legierung mit einem Atomverhaltnis 
von Nickel zu Platin in der Legierung zwischen 30:70 und 70:30 vorliegen. 



